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(54) Dendiimere und hochverzweigte Polyurethane 

(57) Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von dendrimeren Oder hochverzweigten 
Polyurethanen durch Umsetzung von Diisocyanaten 
und/oder Polyisocyanaten mit Verbindungen mit minde- 
stens zwei mit Isocyanaten reaktiven Gruppen, dadurch 
gekennzeichnet, daB mindestens einer der Reaktions- 
partner funktionelle Gruppen mit gegenOber dem ande- 
ren Reaktionspartner unterschiedlicher Reaktivitat 
aufweist und die Reaktionsbedingungen so gewahlt 
werden, daB bei jedem Reaktionsschritt jeweils nur 
bestimmte reaktive Gruppen miteinander reagieren. 
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Beschreibung 

^ hnHwerzweiote Polyurethane. ein Verfahren zu ihrer Herstellung 
[0001] Die Erfindung betrifft dendnmere und hochverzwe.gte ro.y 

sowie ihre Verwendung. Hvoerbranched Polymers sind Bezeichnungen fOr polymere 

s [0002] Dendrimere, Arborole. StarburslPoWmersj jnd WJJJJJ^JI auszeic hnen. Diese Strukturen sind fur 
sien.diesichdurcheinev^ 

viele Klassen von polymeren Vertandungen ^^^^Sn» umtassende Obersicht Ober dieses G*«*™« 

,ene Oder Polysiloxane in versch.edenen Vananten ^.*en^ ^ q ^ ^ ^ und , n Den . 

beispielsweise in E. Malmstrom und A. Hurt ^-^X'^ weinheim 1996. gegeben. 

„ dritfc Molecules, R. NewKome. C.N. M ~^.^^ n ^^? n 7ec Ueratur derzeit nur eine geringe Bedeutung. 
~ [0003] Dendrimere und hochverzwe.gte ^^^.^^hrieben in R Spindler und J. M. J. Frechet, Macrom- 

SfHerstenung derartiger ^^^^^Ty^^^erz^^ Potyurethane hergeste.lt 
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28 lM041 ^^.^^^^j-iz^S^^^^^ 

arbeitsplatzhygienische ProWeme mil s'ch bring* commun. 1993. 1453. beschreiben die Herstellung 

[0005] A. Kumar und S. Ramaknshnan, J-.Chem_Soc ^Chenr w m DihydroxybenzoylazKl 
ton hochverzweigten Polyurethanen uber e,ne ^^^^^erisiert. Auch das in diesem Verfahren 
erzeugt. das thermisch urrter ^Hung von St^o« .rte^ 

beschriebene Monomer ist nicht kommerz-el. z^fingh* , und ^J^Jichwte^ nerzuste || e n und zu handhaben. 
,iche Verwendung der Produkte emschrankt °? <S1 P^Wn Trans. 1. 1993. 913. wird eine Synthese von struk- 

[0006] in R. Spind«er und J. M. J. Freeh* J. Chen ™s Diisocyanatobenzy.ch.orid und einem 
urell einheitlichen Polyurethanen beschrjeben .b* ^der J^jgjj™ „ einen me hrfunklionellen Alkohol als Kern 
CSS ll^TZ^r^Z^^^ — - * Herstellung 

Ober eine Curtius-Reaktion. Dabei werden zuna ^^^*^_rj^eSn^ dendritische Urethan-Aste 

beschrieben. bei dem in der Poly urethar^herrue O^e V^ndu^en a J Jjsgangsp ^ (TDI). p-Pheny- 

Isocyanatkornponerrtenwe^ ein y gesetzt . ^ R*-oi^ 

lendiisocyanat Hexamethylendusocyanat j" D ^ e I^ n ° r ° pen^ythrit zum Einsatz. Zur Herstellung der Dendn- 
kommen beispielsweise Glycerin. Tr ^°^^ a 7 e ^eua7Srine NCO-Gruppe und zwei geschOtzte OH- 
mere werden in einem ersten Reakbonsschntt M <™™ r « ^er NH-Gruppen tragendes Startermolekul und 

Gruppen aufweisen. Nach Anlagerung d.eser Monom^e an e^ OH Oder N J* {scnalenforrnige n) Aufbau 
EntschOtzung der O^Gruppen werden P ^^^'^^R^ ionssche rnas lassen sich die Dendrimere auch 
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Chemie zu sehen. Die EinfOhrung und Abspaltung der Schutzgruppen macht dieses Vertahren umstand.ich und tost- 

stens zwei mit Isocyanaten reakHven Gruppen dadurch ^^^^u n t^schiedHcher ReaktMtat aufweist und die 
verzweigten Polyurethane. Rahmpn di Erfindunq MakromolekOle mit Urethangrup- 

S£=S5Sssasssa« 

4-Methyl-cyclohexan-1.3-diisocyanat(H-TDI). 2U nachst gleich reaktiv sind. bei denen sich 

Sri« "iSSZl Mischungen der genannten Isocyanate verwendet werder. . 

gieren kann. Zu Beginn de ' R«^° n a ™°f " funktionelle Gruppen je ein mit dieser funktionellen Gruppe reakh- 
InWatortam beze.chnet w,rd, »B^< ^^TJSSSS diXrennung der nicht umgesetzten Monomere und 
ves MolekOl angelagert vwd. Dana* erfolgt. fate ° e Gruppe des Zwischenproduktes wie- 
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L v^oppe.n. . dre , und h0hertunMi one..e .socyanate und Verbindungen mit v»er oder 

XL ^rSnt^ Gruppen urr^e se* . c Moines Diisocyana* 

™£™ X '^Slung der hochverzweigten Polyurethane Gruppe n unterschiedlicher Reak- 

?"SS=ss=- 
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1a) Herstellung des NCO-funWionellen st frtmo>f^ ,s Temoeratur von 20 'C wurden im Laufe einer 

1 Mol 2.4-TDI wurden in 500 ml getrocknetem Tokjol ^*»™ ^.^n ?HR zugetropft. Nach Endeder Dosie- 
Stunde 0,33 Mo. Hexandio.. ge.0st in ^J^^^^l 8 ^^^ wurde abgesaugt, mil 

a B ti^ l sM hatte eine " co -~ mx wn 2 

und wies folgende Parameter aut: 
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Ausbeute: 


80% 


Schmelzpunkt: 


134 °C 


NCO-Gehalt: 


18,0 Gew.-% 


Molmasse: 


466.5 g/mol 



eine Hydraxyttunktionalitat von 4 und wies folgende Parameter auf : 
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Ausbeute: 


70% 


Schmelzpunkt: 


155°C 


Molmasse: 


678,8 g/mol 



10) Herstellung der ersten Generation des -^SS2SS^ *> -C 0.1 IM des Pro- 

0.4 Mol 2.4-TDI wu-den in 100 ml trockenem N^^^'^^l^S Reaktionsmischung wurde 
dukts aus BeispieMb). gelOst in 500 ml Der J?-ha.tige 

gerOhrt, bis eine Ware Losung vorlag. und danach ^J^n^d^ndene Feststoff nochmalsmit 100 

hatte ! eine NCO Funktionalitat von 4 und wies folgende Parameter auf : 
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Ausbeute: 


95% 


Erweichungspunkt: 


57 °C 


NCO-Gehalt: 


12,2 Gew.-% 


Molmasse: 


1373. 4 g/mol 



IdJHerstenung der zweHen Generation d^ 

0.4 Mol Diethanolamin wurden ,n 300 ml trockener^HF vo^^ und b«zu • Dje Reak . 

eine OH-Funktionalitat von 8 auf. Die Ausbeute betrug 95 %. 

3 £t:«t"^^ ~* ^ ~ 
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to 
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Ausbeute: 


78% 


Eweichungspunkt: 


75 °C 


NCO-Gehatt: 


10,5 Gew.-% 


Molmasse: 


3187, 3g/mol 



Beispie. 2 - Hersteuung eines hochverzwe^en Poiyurethans (Hydroxy*—,) 

tup opiast und auf 10 -C abgekOhtt. AnschlieBend wurde be. d.e- 
I00 33] Ein Mo. IPDI wurde in 300 ml TgeSsl in 100 ml THF. zugegeben. Nach beendeter 

seTTernperatur innerhalb von 30 Minuten 1 Mof '£uhrt danach die Reaktionsmischung auf 65 C 
ZugabTwurde die Reaktionsmischung 30 , ^2^ t S^ ae ^bl.n^«L90MI«^«^ 
eSaVmt und 1 00 ppm Dibutyizinndilaurat ^egeben Esmjd. bj^ ^ ^ die Rea ktion durch Zugabevon 
Lng, hervorgerufen ^ ~ £?2X« hochverzweigte Po.yurethan wies nach Entfer- 

0 1 Mol Diethanolamin, gelost in THF, abgeorocnen. 
nung des Losemrttels folgende Parameter auf: 

Hydroxylzahl: 250 mg KOH/g 
GPC-Analytik (PMMA-Eichung) 



30 [0034] 

MolgewichtM w : 258000 
MolgewichtM n : 5600 
. Beispie. 3 - Hersteiiung eines hochverzweigten Pdyurethans (HydroxyKunktione,) 

tup neinst und auf 1 0 °C abgekOhlt. AnschlieBend wurde 
lO 0351 1 Mol Diethanolamin wurde in 300 ml tro*enem W*J «d ■« ben . Un mftelbar nach Beginn 

beictteser Temperatur innerhalb von 30 M.nuten 1 MoMPDI, Nach beendeter Zugabe wurde d.e Reak- 
2?SSwMe «ch die Losung ein, und es ^ R «^S I atf65 "C erwarmt und 100 ppm Dibutyl- 
Sons^sS 30 Minuten bei 10 -C geruhrt, danach JJ^SSSTS 65 -C gerOhrt bis nach etwa 90 Minuten 

eine Eintrubung, herv W gerufendurchdas ^^^^^ndene hochverzweigte Polyurethan wies nach Ent- 
von 0 1 Mol Diethanolamin. gelOst tn THF. abgeorocnen. 
ternung des LOsemittels folgende Parameter auf: 
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Hydroxytzahl: 280 mgKOH/g 
GPC-Analytik (PMMA-Eichung) 
[0036] 



MolgewichtM w : 147000 
MolgewichtM n : 5300 
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s Hydroxylzahl: 290 mgKOH/g 
GPC-Analytik (PMMA-Eichung) 
[0038] 
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MdgewichtM,,: 8600 
MolgewichtM n : 3600 



Beispiel 5 - Herstellung eines hochverzweigten Polyurethans (NCO-lunktionell) 
LdebeidieserTen^atu^ 

deter Zugabe wurde die Reakhonsm.schur^ aul 23 C DMF, abgebrochen. Das entstandene hochver- 
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NCO-Cehatt: 13.4 Gew.% 
GPC-Analytik (PMMA-Eichung) 
[0040] 

Mdgewicht M w : 7300 
Molgewicht M n : 2600 
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PatentansprOche 

2. Vedahren zur HersteUung von dendnmeren ^ane^ 

an die funktioneHen Gruppen eines ^Se ^^^^ •* 

mindestens zwei mit Beak^t aniagert. an die 

3. Ver^en zur HersteHung von 

gekennzeichnet, daft die Isocyanate mtl m .nd est ens zwe. Is ^"^P^^^ij nat , Triisocyanatotoluol, 

einer Aminogruppe im Molekul sind. 
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Verfahren zur Herstellung von hochverzweigten Polyurethanen nach Anspruch 1 dadurch '9^"^;^" 

Sen als auch freie mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen enthalt. .nlermolekular zu e.nem hochverzwe.gten 
Polyurethan reagiert. 

Verfahren zur Herstellung von hochverzweigten Polyurethanen nach Anspruch 1 £ adurc J]^^ 
Mol eines Diisocyanats mrt einem Mo. einer tetrafunkfionel.en, mit '^nat reakbven^ \^^^ZTe 
und die entstandene Verbindung, die sowohl freie Isocyanatgruppen als auch fre.e mrt Isocyanatgruppen reaKtwe 
Gruppen enthalt. intermolekular zu einem hochverzweigten Polyurethan reagiert. 

v/orfah™ zur Herstelluna von hochverzweigten Polyurethanen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daS 
^ >^Zt^n™^en MoTeiner Munktionellen Verbindung mit gegenOber Isocyanatgruppen 
Zr^n*e?R^ werden, und die entstandene Verbindung, die sowohl freie Isocyanatgrup- 

jTS«^rS?^SS2S^ -a^en Gruppen enth.lt. intermoleKular zu einem hochverzwe,gten 
Polyurethan reagiert. 
8. Dendrimere Polyurethane, herstelibar nach einem der Anspruche 1 bis 4. 
20 9. Hochverzweigte Polyurethane. herstelibar nach einem der Anspruche 1 bis 7. 

10. VerwerKiur^derdendrimerencxlerhocrwer^ - 9 als Komponente zur Her- 

stellung von Polyadditions- Oder Polykondensationspolymeren. 

25 11. Verwendung der dendrimeren Oder hochverzweigten Polyurethane n^M^ j^J^^ 

Rheologiehilfsmittel. Th.xotropiermittel. NuWeierungsreagenz.en Oder als W.rkstoff- Oder Katalysatortrager. 
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